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Strukturchemische Volumenregel  
Im Zusammenhang mi t  unseren Untersuchungen ~) fiber 
eine s t rukturchemische  Systemat ik  anorganischer  Verbin- 
dungen ergab sich, dab die Morphotropiebez iehungen yon 
GOL~SCH~IDT ~) als zum Tefl f iberholt anzusehen sind. Die 
bet den Verb indungen vom Typ  A~BX~ auf t retenden Struktur -  
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Fig. 1. Struktm'chemische Volumenregel ffir Verbindullgen des 
Typs A~BX4 (ffir Z ~ 4) 
bestandtei le A, B und X als auch von dell Koord inat ions-  
zahlen yon A and  B gegenfiber X ab. Folgende Systemat ik  
kann  aufgestel l t  werden:  
Mit gr6Ber werdendenrA and  r B nehmen die Koordinat ions-  
zahlen yon A und B zu. 
2. Isolierte Koord inat ionspolyeder  t reten bet kleinem r A 
und grol3em rBund umgekebr*  auf. 
3. Bet Verb indungen mi t  g rogem r A and  grol3em rB sind 
1_ oder ~-Verknf ip iUngen der Koordinat ionspolyeder  bevor- 
zugt. 
4. Kristal l is ieren die Verb indungen in mehreren,  von der 
Temperatur  abhi ingigen Modif ikationen, dann ist zumindest  
bet Vorl iegen yon  isol ierten Koord inat ionspolyedern die Regel 
von BRANDENBERGER erffillt. 
Wie der s tark  schemat is ier ten Fig. I zu entnehmen ist, 
exist ieren l ineare Zusammenh/ inge zwischen der Summe der 
Ionenradien rA + rB + rx  und den Gr6gen der E lementarzel len 
V (bezogen au~ vier Formele inhei ten i  der Elementarzel le),  
die unabh~ngig  yore Ion X sind and  deren Ste igungsmag von 
der Packungsd ichte  and  der Koordinaf ionspolyederverknf ip-  
lung, d.h.  vom St ruktur typ ,  abh~ingt. Die auf Grand  yon 
L i te ra turangaben benutz ten  Gitterdimensionen,  die n icht  
dieser Volumenregel  zu gehorchen scheinen, deuten auf Iehler- 
hafte Best immungen der strukturel len Daten hin, wie es bereits 
ffir einige Extremfi i l le gezeigt werdeI1 konnte3). Mit Hil ie der 
Volumenregel  and  den Morphotropiebeziehungen ist es m6glich, 
den St ruktur typ  noeh unbekannter  Verb indungen vorauszu-  
sagen~); dieses gilt besonders bet groBem r A und/oder  
grol3em rB. 
Strukturchemische Volumenregel. ]3ei isostrukturel len 
Verb indungen bestehen zum Tell l ineare Zusammenh~inge 
zwischen den Summen der Ionenradien aller oder eines Tells 
der an  der Verb indung betei l igten Atome und  den Volumina 
der Elementarzel len, bezogen auf  eine konstante  Anzahl  yon  
Formeleinheiten in der Elementarzel le. Das Steigungsmal3 
kann  Auskunf t  fiber die Packungsd ichte  und Verknf ipfung der 
Koordinat ionspolyeder  geben. 
Es ist zu erwarten, dab die s t rukturchemisehe Volumen-  
regel al lgemeine Gfiltigkeit besitzt. ]3est~tigt wurde sie bereits 
won GIGLIoS) ffir Verb indungen des Typs  ABX4: 
Die Untersuchungen werden fortgefi ihrt und  ausff ihrl ich 
an anderer  Stelle publiziert. 
Der Deutschen Forschungsgemeinschaf t  und  dem Fonds  
der Chemischen Industr ie  danke ich ffir die zur Verff igung 
gestel lten HilfsmitteI.  
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Die Konstitution der Kondensationsprodukte 
von Catechinen mit Phloroglucin*)  
In  einer Modellreaktion fiir die S~Lurekondensation yon 
Catechinen kondensierten W. MAYER und  F. MERGER la) 
(+) -Cateeh in  mi t  Phloroglucin und  isolierten als Hauptpro -  
dukt  eine Verb indung der Zusammensetzung  C21HlsOs, ent-  
sprechend einer Umsetzung 
CIsH]406-~- C6H603 = C~IHlsO 8+ H20. 
Unter  Voraussetzung eines Prim~irproduktes I wurden hierffir 
S t ruktur  I I  bzw. I I I  vorgeschlagen. 
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Ill weiteren Untersuchungen konnten W. MAYER ulld F. MER- 
GER Ib) jedoch weder ein Zwischenprodukt  I noch ein daraus 
result ierendes t ruktur isomeres Kondensat ionsprodukt  I I I  
bzw. I I  nachweisen. Die Ep imeren (+) -Catech in  und (+) -  
Epicatechin ergabeI1 mi t  Phloroglucin eb~n h6hermolekularen 
Produkten  ein identisches optisch akt ives Kondensat  CmHlsOs, 
( - - ) -Catechin und  ( - - ) -Ep icatechin  dessen Ant ipoden.  Diese 
Befunde schienen einen Reakt ionsab lauf  fiber I e indeut ig zu 
widerlegen und  machten  dagegen eine einstuf ige Kondensa-  
t ion mi t  gleichzeitiger Wagner -Meerwein-Umlagerung zu einer 
Heft 5 
t963 (Jg. 50) Kurze Originalmitteilungen 153 
Verbindung der Struktur IV wahrscheinlich. Die Identit~t 
der Produkte aus (+)-Catechin und (+)-Epicatechin bzw. aus 
(--)-Catechin und (--)-Epicatechin ist dann bei Annahme yon 
Epimerisierungsgleichgewichten erkl/~rlich. 
R Ho~.f[.S~--../OH 
HO ~ O~/a- . , . /~R ' 
OH H j1  
IV (R= R' =I-I) I " "~OH 
IVa (R bzw. R'=C~H~) OH 
OH 
 o  cL)o 
' I OH 
v (R=R'=H) ~ H 
Va (R bzw. R'=CoH~) OH 
Die entsprechende S lbstkondensation derCatechine nach 
C~H~O~ +C~sH~O ~= C~0H~,On+ H~O 
konnteu W. MAYER und F. MERGER 1c) durch Isolierung der 
Kondensationsprodukte C~0H~O n des (+)-Catechins und (+)-  
Epicatechins bestAtigen. Fin Epimerisierungsgleichgewicht 
(+)-Catechin ~-- (+)-Epicatechin konnte hierbei ebenfalls 
naehgewieseI1 werden. In Ubereinst immung mit den Postula- 
ten der Modeltreaktionen lieferten (+)-Catechin und (+)-  
Epicatechin zwei Kondensationsdimere, die durch Epimeri- 
sierung ineinander fiberfiihrbar sind. 
Wir fanden nun, dab trotz dieser Befunde Struktur IV nicht 
zutrifft. Durch Kondensation yon (+)-Catechin mit f ithyl- 
phloroglucin erhielten wir zwei isomere Kondensationspro- 
dukte der Zusammensetzung C~Ha~O s . Die M6gtichkeit einer 
Strukturisomerie infolge unterscheidbarer Stellung der Jithyl- 
gruppe ist nur bei Vorliegen der Struktur I I I a  bzw. Va ge- 
geben. (Die Strukturen V und Va k6nnten fiber eiI1 Wagner- 
Meerwein-Umlagerungsprodukt yon I bzw. Ia entstehen.) Das 
Catechin-Phloroglncin-Kondensat zeigt im Widerspruch zur 
Struktur V nicht den Charakter eines Benzyl~thers (n. a. blie- 
ben Versuche zur Spaltung des Heptamethyl~thers zu dem 
entsprechenden Triphenylpropallderivat mit Na/C~HsOH und 
Na/NH~ erfolglos). 
Durch massenspektrometrische Unt rsuchungen der Kon- 
densate mit  Phloroglucin und Athylphloroglucin konnte 
schlieBlich Struktur I I I  (bzw. I I Ia) bewiesen werden. Ftir 
die Heptamethylderivate aller drei Verbindungen wurde als 
fiberwiegendes Spaltprodukt nach ElektronenstoB ein Ion der 
Masse t 8t, entsprechend Trimethoxybenzyl, regis• Durch 
Messung yon Testsubstanzen wurde sichergestellt, dab ein Ion 
der Masse 18t aus Verbindungen des Typs IV nicht gebildet 
wird. Mit etwa 60% der Intensit~t dieses Ions erscheinen die 
Restmolekeln (M-t81) als Ionen der Masse 3t 5 (R =/2 '  = H) 
bzw. 343 (= 315 +28;  R bzw. R'=C~H~). Die Spektren der 
beiden ~thylphloroglucinkondensate sind, yon geringen quan- 
t itativen Unterschieden abgesehen, identisch und unterschei- 
den sich yon dem Spektrum des Phloroglncinkondensats im 
wesentlichen uur durch die Differenz yon 28 (C~H~) im oberen 
Massenbereich. Hierdurch sind die Strukturen II bzw. I I a  
und IV bzw. IVa widerlegt. Unter den Peaks geringerer Inten- 
sit/~t finder sich beim Phloroglucinkondensa~ ein Ion der 
Masse 287, beim Athylphloroglucinkondensat st rt  dessen ein 
Ion der Masse 315 (= 287 + 28). Diese Massenzahlen entspre- 
chen der Zusammensetzung eiues Tetramethoxy-diphenyl- 
methyl- bzw. eines ~thyltetramethoxy-diphenylmethyl- Ions,  
das aus Verbindung II I  bzw. I I I a  durch Abspaltung von 
Trimethoxybenzyl ulld Kohlenmonoxyd entstehen kann. Da- 
durch sind auch die Strukturen V bzw. Va -- die im Unter- 
schied zu I I I  und I I I a  keine Diphenylmethangruppierung 
besitzen -- ausgeschlossen. 
W~hrend der Kondensation yon Phloroglncin mit (+)-  
Catechin und (+)-Epicatechin ~bzw. (--)-Catechin und (--)- 
Epicatechin] existiert demnach offenbar ein identisches Zwi- 
schenprodukt I (bzw. dessen Antipode), welches rasch selektiv 
zu Verbindung II I  kondensiert. Fine entsprechende Zwischen- 
verbindung l~ngerer Lebensdauer bei der Eigenkondensation 
yon (+)-Catechin ist wahrscheinlich das yon K. F~.IJDEN- 
BERG und J. M. ALONSO DE LAMA 2) als Acetat charakterisierte 
Dimerisierungsprodukt. Wir stellten lest, dab hieraus in 
w~Briger S~ure bereits bei IRaumtemperatnr u. a. zu einem 
grol3en Teil das Kondensationsdimere Cs0H26011 des (+)-Care- 
chins gebildet wird, gleiehzeitig aber auch (+)-Catechin selbst 
wieder freigelegt wird. Die freie Verbindung ist dnrch S~tulen- 
chromatographie mit Cellulose und Wasser yon unver~udertem 
(+)-Cateehin (und Kondensationsprodukten) isolierbar. 
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Die UltraschaUwirkung aut osmotische Eigenschaften der Erythrozyten 
~nderungen osmotischer Eigenschaften lebender Zellen 
nach Ultrabeschallung sind noch nicht eindeutig erkl/irt. Bei 
den Erythrozyten land BAUMGARTL 1) eine Erh6hung der osmo- 
tischen IResistenz; dagegen konnte VoKs 2) keine ~nderung 
ihrer osmotischen Eigenschaften nach ]Beschallung feststellen. 
Wir verfolgten die Abh~ngigkeit der osmotischen Erythro- 
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Fig. 1. Abh/mgigkeit 
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BescballumgszelY 
der osmotischen H~imolyse sowie des p~-Wertes 
yon der Beschallungszeit 
zytenresistenz yon der Beschallungszeit und deren Beziehun- 
gen zum plt-Wert des beschallten Blutes. 
Die osmotische :Resistenz wnrde quanfitativ nach der 
Z/~hlungsmethode yon SIMMEL in hypotonischen Tyrode-L6- 
sungen festgestellt. Die aktuelle ReaktioI1 des Blutes wurde 
For und nach Beschallung mit HiKe eilleS pH-Meters (Multo- 
skop) vermittelt. Die Genauigkeit der Messung betr~Lgt 
0,05 pI~. Ungerinnbares menschliches ]Blur wurde in Glas- 
kiivetten direkt auf dem adapfierten Schallkopf des Ultra- 
schalltherapieger~ts TUIR US-2 beschallt. Die Beschallungs- 
zeiten waren 2, 4, 8, 12 min. Die Frequenz der erzeugten Ultra- 
schallschwingungen war 800kHz, die bentitzte Intensit~t 
1, S W/cm~. 
Die Resultate zeigen, dab nach einer Beschallungszeit yon 
4 rain die osmotische Resistenz der Erythrozyten deutlich 
erh6ht wird. Zur gr68ten Erh6hung kommt es in den auf 0,5 
und 0,45 verdfinnten Tyrode-L6sungen, was einer Konzentra- 
tion yon 0,45 und 0,405% NaC1-L6sungen entspricht. Die 
Unterschiede gegenfiber unbeschalltei1 ]31utproben sind sta- 
tistisch hoch bedeutsam (P < 0,005). Die untere Grenze der 
IResistenzbreite verschiebt sich bei dieser ]3eschallungszeit 
eicht zu niedrigeren Konzentrationen bin. Fine Herabsetzung 
der osmotischen Resistenz wurde nach ]3eschallung ilicht 
beobachtet. 
Interessante Resultate brachte die Veriolgung der aktuel- 
len Reakfion des 131utes nach I3eschallung. In Abh~ngigkeit 
yon der Beschallungszeit steigt der pH-Vqert des Blutes an- 
fangs an, nach Erreichung eines Gipfels f~llt er wieder langsam 
zu Ausgangswerten ab. Gegenfiber den Angaben in der Lite- 
ratur liegen unsere anf~nglichen MeBwerte etwas tiefer. Das 
ist wahrscheinlich die Folge einer Iliedrigeren Temperatur 
(20 ~ C), bei der unsere Messungen stattfanden. 
